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© Verf ahren zur Hersteliung von 1,2-Dichlorathan. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von 
1,2-Dichlorfathan, bei dem man in Gegenwart von Katalysa- 
toren am oberen Ende einer Reaktionszone, deren Lange das 
5 bis 30-fache des Querschnittsdurchmessers betragt, worin 
ein Athylen enthaltendes Gasgemisch enthalten ist, ein 
feinteiliges RGssigkeitsgemisch aus 1,2-DichlorSthan und 
Chlor elnbringt und bei Temperaturen in der Reaktionszone 
zwischen 0 und 90°C und einer durchschnittlichen Verweilzeit 
des Gasgemisches zwischen 0,2 und 10,0 Sekunden am Ende 
der Reaktionszone das Reaktionsgemisch abzieht und aufar- 
j_ beitet. 
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Verfahren zur Herst ellung von 1 ,2-Dichlorgthan 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung yon 
1,2- Dichlorathan durch Umsetzen von Athylen mit Chlor in 
Gegenwart von Katalysatoren. 

In der Technik haben sich vor allem zwei Verfahren zur 
Herstellung von 1 , 2-Dichlorathan eingefiihrt, die groB- 
technische Anwendung finden. 



Nach einem Verfahren wird Athylen in flilssieer Phase in 
Gegenwart von Katalysatoren z.B. von Eisen-III-Chlorid 
mit Chlor umgesetzt. Nach einem anderen Verfahren erfolgt 
die Umsetzung von Athylen mit Chlorwasserstoff und 
Sauerstoff in der Gasphase in Anwesenheit von Kupferchlo- 
rid enthaltenden Katalysatoren. Bei diesen Verfahren 
fallen Abgase an, die nicht umgesetztes Athylen neben 
grSBen Mengen Sticks toff, Kohlenmonoxid , Kohlendioxid 
Chlorwasserstoff sowie kleineren Mengen von Ethvlchlorid 
20 und Vinylchlorid enthalten. 

Es bestand der Wunsch auch das Athylen im Abgas mit Chlor 
zu Dichlorathan umzusetzen. Es haben sich deshalb -rofi- 
technische Verfahren eingefuhrt, bei denen in der Gasohase 
aas Athylen enthaltende Abgas mit Chlor in technisch au*>- 
wendigen Apparaten umgesetzt wird. Bei diesen Verfahren, 
das beispielsweise in der DE-PS 17 93 051 (= GB-PS 
1 230 604) beschrieben ist, wird das Xthylen weitaehend 
zu Dichlorathan umgesetzt. Es entstehen aber eine Reihe 
30 unerwiinschter Nebenprodukte . 
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Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zu 
s chaff en, bei dem die Umsetzung von Xthylen zu Dichlor- 
athan zu einem groBeren Umsatz erfolgt und die Entstehung 
U v^ nSChter NebenDrod ^te weiteehend vermieden wird 
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Die Aufgabe wurde erfindungsgem&fl gelBst durch ein Verfah- 
ren, bei dera man am oberen Ende einer Reaktionszone, deren 
Lange das 5 bis 30-fache des Querschnittsdurchmessers 
betragt, worin ein 0,3 bis 30 Volumenprozent Athylen ent- 
haltendes Gasgemisch enthalten ist, ein feinteiliges Fliis- 
sigkeitsgemisch aus 1 ,2-Dichlorathan und Chlor einbringt, 
wobei auf 1000 Liter des Gasgemisches 5 bis 25 Liter des 
Flttssigkeitsgemisches entfallen und Chlor im Flttssig- 
keitsgemisch in solchen Mengen vorhanden ist , da£ 1 bis 
1 2 Hoi Chlor auf 1 ?4ol fithylen entfallen und die Tempe- 
ratur in der Reaktionszone zwischen 0 und 90 C -gehalten 
wird, die durchschnittliche Verweilzeit des Gasgemisches 
zwischen 0,2 und 10,0 Sekunden betragt und am Ende der 
Reaktionszone das Reaktionsgemisch abzieht und aufarbeitet. 

Das Verfahren hat den Vorteil, da£ die Umsetzung von Xtfaylen 
mit Chlor nahezu quantitativ verlauft, obwohl die Um- 
setzung von Athylen mit Chlor bei der Flussigphase bereits 
sehr hoch ist. In den Abgasen sind dennoch nur noch 
geringe Mengen an Athylen, beispielsweise Mengen unter 
1000 ppm und praktisch kein Chlor vorhanden. Es ist ein 
weiterer Vorteil des Verf ahrens 5 dafi> man auch solche 
athylenhaltigen Gase umsetzen kann, die auBer Sthylen 
beispielsweise Wasserdampf enthalten. 3ei dem vorgenann- 
ten Verfahren nach DE-PS 17 93 051 muft Wasser von der 
Umsetzung entfernt werden. Daruber hinaus enthalten die 
Umsetzungsprodukte nach dera erf indungsgemSSen Verfahren 
nur geringe Mengen an unerwunschten Nebenprodukten. Auch 
v/erden lediglich einfache Apparate benotigt, die sich 
einfach warten lassen. Die in einem Apparat gegebenen 
Dimensionen umzusetzenden Gasmengen konnen in weiten 
Grenzen variiert werden. 
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Man kann nach dem Verfahren der Erfindung athylenhaltipre 
Gasstrcme einsetzen, die 0,3 bis 30 Volumennrozent Kthylexi 
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enthalten. Das Verfahren eignet sich insbesondere far die ' 
Chlorierung von Athylen in solchen AbgasstrSmen mit 
0,5 bis 10 Volumenprozent Sthylengehalt. Vorteilhaft 
eignen sich die Abgase von Direkt chlorierungs verfahren 
von Athylen bzw. von Oxi chlorierungs verfahren, deren Xthy- 
lengehalt im obengenannten Bereich liegt. Aufier Xthylen 
kOnnen in dea^asstrSmefc Kohlendioxid , Kohlenroonoxid-, Stick- 
stoff ,~ ^Sauerstoff , ehlorwasserstof f saure oder chlorierte 
Kohlenwasserstoffe enthalten sein. 



Man hat bei dem Verfahren dafur Sorge zu tragen, dafi auf 
1000 Liter Gas (normal Liter bei 0°C) 5 bis 25 Liter, ins- 
besondere 10 bis 20 Liter des Flussigkeitsgemiscb.es 'ent- 
f alien. Der Gasstrom wird vorteilhaft am oberen Ende der 
Reaktionszone eingebracht (GleichstromwSsche) . Es ist aber 
auch Jiioglich, an anderen Stellen der Reaktionszone, z.B.- 
am unteren Ende den Gasstrom in die Reaktionszone einzu- 
schleusen (Gegenstromwasche) . Die Flussigkeit wird in 
Form feiner Teilchen bzw. Tropfchen am oberen Ende in 
die Reaktionszone eing S spruht . Der Teilchendurchmesser 
der Fliissigkeitsteilchen soil kleiner als 500,u betragen. 
Dies erreicht man z.B. durch Verspriihen des Flussigkeits- 
gemisches mittels eines Strahlwaschers. Die Teilchengrofien- 
verteilung hangt vom Durchmesser der Dusen und vom Dttsen- 
25 vordruck ab. 
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Das Chlor und das Athy lendichlorid kann als FlQssigkeitSRe- 
nisch eingebracht werden.. Es ist aber auch mSglich, Chlor 
und Athy lendichlorid in einem Strahlwascher zu mischer. und 
gemeinsam zu versprtihen. Die Menge Chlor in Fliissigkeits- 
gemisch ist so abgestimmt, dafi ein >!ol bis 1,2 Mole Chlor 
auf 1 Mol Athylen entf alien. Man erreicht dadurch, dafi bei 
der Chlorierung keine unerwttnschten Nebenorodukte entstehen. 
Die Chlorierung des Restathylens wird mit Hilfe ublicher 
Katalysatoren vorgenommen. Als solche eignen sich z.B. 
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Metallchloride wie Antimonchlorid, Kupferchlorid und ins- 
besondere Eisen-III-chlorid. Die Katalysatoren werden dem 
Flussigkeitsgemisch beigegeben. Sie sind in dem Flttssig- 
keitsgemisch zwischen 10 und 1000 ppm enthalten. Es 
handelt sich dabei um die iibliche bei der Chlorierung von 
Athylen vorhandene Katalysatorkonzentration. 

Die Temperatur des Fliissigkeitsgemisches wird zweckmaSiger- 
weise so gewahlt, daib sich in der Reaktionszone eine Tempe- 
ratur zwischen 0 und 90, insbesondere zwischen 10 und 
50°C einstellt. Es handelt sich dabei um eine mittlere 
Temperatur, die man durch Messen der Reaktionstemperatur 
an ver s chiedenen Stellen des Re aktions systems ermittelt. 
Der Druck in der Reaktionszone ist nicht bestimmend fur 
die Umsetzung der Reaktionspartner, zweckmafiig arbeitet 
man bei 1 bar oder groEer. Aus technischen und Zweckmafiig- 
keitsgrunden ist es meist nicht angebracht, einen Druck 
ttber 10 bar zu wahlen, jedoch kann auch bei hSheren 
Drucken gearbeitet werden. 



Die Reaktionszone ist so ausgestaltet , dafi die Lange das 
5- bis 30-fache des Durchmessers der Querschnittsflache 
betragt. Hat der Querschnitt eine andere als kreisformige 
Flache, so ist der Durchmesser einer entsprechend gleich 
25 groiien kreisf ormigen Durchschnittsf lache zu verstehen. 

Man regelt die Gasgeschwindigkeit so, daS eine Verweilzeit 
des Gases zwischen 0,2 und 10 Sekunden in der Re akt ions zone 
erreicht wird. Vorteilhaft arbeitet man bei Verweilzeiten 
30 zwischen 0,5 und 5,0 Sekunden. 

Die Reaktionsprodukte also fast ausschlieJJlich das 1,2-Di- 
chlorathan werden aus dem unteren Ende der Reaktionszone 
ausgetragen und flussigen von gasformigen Bestandteilen 
35 durch Auskondensieren getrennt. Die demnach verbleibenden 
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Abgase enthalten weniger als 1000 ppm Xthylen und prak- 
tisch kein Chlor, so dafi sie direkt in den Abluftkanal 
geleitet werden konnen. 

Nach einer besonders vorteilhaften Aus ftihrungs form wird 
das aus der Reaktionszone austretende Reaktionsgemisch 
noch einmal mit 1,2-Dichlorathan gewaschen, wobei zweck- 
maBig 2 bis 20 Liter, insbesondere 5 bis 10 Liter 500 m* 
Abgas entf alien sollen. Mit dieser Mafinahme erreicht man 
daiJ eventuell vorhandene geringe Chlormengen aus dem 
Abgas aus gewas chen werden. 

Beispiele 

Wenn ein Reaktionsgefa* mit kreisformigem Querschnitt mit 
Durchmesser von 0,25 und einer Lange von 20 Metern hat 
werden am oberen Ende athylenhaltige Gasgemische ein- e - 
bracht . Es werden aufcerdem mittels einer Strahlduse Fia 5 - 
sxgkeitsgemische aus 1,2-Dichlorathan und Chlor ver- 
spruht. Am unteren Ende des Reaktionsgef aSes werden die 
gasfermigen und flussigen Reaktionsprodukte bzw. Einsatz- 
stoffe abgezogen und einer Waschkolonne zueefuhrt. In der 
Waschkolonne werden die Reaktionsprodukte mit 1,2-Dichlor- 
athan gewasehen. Die flussigen Produkte werden am Boden 
der Waschkolonne abgezogen und weiter aufgearbeitet . 

In den folgenden Tabellen werden die jeweils eingesetzten 
Gasmengen, der Xthylengehalt , die Mengen an Chlor -und an 
1,2-Dxchlorathan sowie die Druck- und Temoeraturbedin- 
gungen angegeben. In einigen Fallen werden auBerdem die 
Angaben an Verunreini gungen , die im Reaktionsorodukt ent- 
halten sind, aufgefUhrt. 
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Gasmenge 

Reaktionstemb. 

Xthylengehalt 
des Gases 

Chlor : Sthylen 
Druck 

Katalysator 
C-^ nach V/asehe 
1 , 2-Dichlorathan 
: FlQssigkeit 



m 3 /h 

°C ; 

Vol.% 



220 
20 



3,2 



Mol verha Itni a 1:1 



bar 
ppm 
Vol.? 
m 3 /h 



1 

500 
0,1 

i 5 



Liter /Liter !0,022 



500 
16 

3,5 

1 , 01 : 
5 

500 

0,1 
8 

0,016 



500 
10 



3,5 



100 
50 

23 



1:1 1:1 
1 I 1 

* 

400 1 700 

0,2 

8 

0,0 16 



0,14 
2 

0,04 
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Analyse 

Ethyl chlor id 

Tetrachlorkohlenstoff 

Chloroform 

1 , 2-Dichlorathan 

1. 1. 2-Trichlorethan 

Pentachlorethan 



Vol. % 



0,05 
0,01 
0,04 

99,1 
0,4 

0,4 



25 



30 
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PatentansprUche ■» 

1. Verfahren zur Herstellung von 1 ,.2-Dichlorathan durch Umset 
zen von Athylen mit Chlor in Gegenwart von Katalysatoren, 
dadurch gekennzeichnet. dafi man am oberen Ende einer Reak- 
tionszone, deren Lange das 5- bis 30-fache des Querschnattj 
durchmessers betragt, worin ein 0,3 bis 30 Volumenprozent 
Athylen enthaltendes Gasgemisch enthalten ist, ein feintei 
liges FlUssigkeitsgemisch aus 1 ,.2-Dichlorathan und Chlor 
einbringt, wobei auf 1000 Liter des Gasgemisches 5 bis 
25 Liter des Flussigkeitsgemisches entfallen und Chlor im 
FlUssigkeitsgemisch in solchen Mengen vorhanden ist, daB 
1 bis 1,2 Mol Chlor auf 1 Mol Athylen entfallen und die • 
Temperatur in der Reaktionszone zwischen 0 und 90°C gehal- 
ten wird, die durchschnittliche Verweilzeit des Gasgemi- 
sches zwischen 0,2 und 10,0 Sekunden betragt und am Ende 

der Reaktionszone das Reaktionsgemisch abzieht und auf- 
arbeitet. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB 

man ein 0,5 bis 10 Volumen-Gasgemisch umsetzt. 

* 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB 
man die Umsetzung bei Temperaturen von 10 bis 50°C vor- 
25 nimmt. 

A. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB 
die Verweilzeit 0,5 bis 5.,0 Sekunden betragt. 
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